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(57) Abstract 



The invention concerns a cathode pulverisation target characterised in that its active part, i.e. the volume of the target capable of 
being removed during the cathode pulverisation, consists of a high purity aluminium alloy simultaneously containing copper and iron and 
having simultaneously a recrystallisation temperature well above 20 °C and an electric resistivity less than 2.85 /ifi.cm at 20 °C. The use 
of the target for making bonding circuits reduces the frequency at which voids and hillocks appear, while maintaining the resistance of 
the bonding circuits at values comparable to the resistance obtained with a high purity aluminium alloy, while also providing the etching 
characteristics comparable to those of high purity aluminium alloy. 
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(57) Abreg<? 



L'tnvention porte sur une cible de pulverisation cathodique caracteris^e en ce que sa partie active, c'est-a-dire le volume de la 
cible susceptible d'etre enlevee lors des operations de pulverisation cathodique, est constitu6e d'un alliage d'alurninium de haute purete 
contenant simultanement du cuivre et du fer et poss6dant simultanement une temperature de recristallisation nettement superieure a 20 
°C et une resistivity eiectrique inferieure a 2,85 ^n.cm a 20 °C. L'utilisation de la cible selon Tinvention pour la fabrication de circuits 
d'interconnexion permet de reduire la frequence d'apparition des protuberances et des trous, tout en maintenant la resistance des circuits 
d'interconnexion a des valeurs comparables aux resistances obtenues avec un alliage d'aluminium de tr6s haute purete, et tout en assurant 
des caracteristiques de gravure egalement comparables a celles de 1'aluminium de trfcs haute purete. 
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CIBLES DE PULVERISATION CATHODIQUE EN ALLIAGE D* ALUMINIUM 

5 

Domaine de i'invention 

L'iuventiou conceme les cibles de pulverisation cathodique destinees a la metallisation 
de substrats divers. Elle concerne plus particulierement les cibles destinees a la 
10 fabrication de circuits integres, notamment a la realisation de circuits ^interconnexion, 
et le domaine de la metallisation des moniteurs a ecran plat (Flat Panel Displays, ou 
FPD. en langue anglaise) de grandes dimensions. 

L'invention conceme tout particulierement les alliages d' aluminium utilises dans la 
15 partie active des cibles de pulverisation cathodiques. 

Dans la presente demande, les teneurs en elements et en impuretes sont exprimees en 
valeur ponderale. 

20 Etat de la technique et problemes poses 

L'industrie de relectronique utilise abondamment des circuits ^interconnexion 
electriques a base d'aluminium ou d'alliages d'aluniinium, notamment dans les circuits 
a tres haut niveau d'integration, telles que les memo ires dynamiques DRAM de 
25 capacite superieure a 4 Megabits, et dans les moniteurs a ecran plat (FPD). tels que 
les ecran s a cristaux liquides (Liquid Crystal Displays ou LCD en anglais), et eu 
particulier ceux pilotes par transistors en film aiince (Thin Film Transistor ou TFT eu 
anglais). 

30 Ces circuits d'interconnexiou sont obtenus industriellement a l'aide de la technique 
bieu connue de la pulverisation cathodique, qui permet de deposer differents types de 
materiaux, refractaires ou non, allies ou non, conducteurs ou dielectriques. sur divers 
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types de substrats qui peuveut etre mis sous vide et qui supportcnt un leger 
echauffement. Les procedures conmies comprennent generalemem une serie 
d'operations de metallisation du substrat, de gravure et de passivation de la coucbe 
metallique. Lors de la metallisation, le substrat est generalement maintenu a une 
temperature, dite de metaUisation (Tm), supeneure a 180°C, et le plus souvent de 
1'ordre de 200°C a 250°C, bien que la tendance actuelle soit a l'utilisation de 
temperatures de metallisation de 1'ordre de 1 70°C a 200°C. 

Dans les circuits a tres haut niveau d'integration. la couche metalbque est typiquement 
d'une epaisseur de 1'ordre de 0,5 urn a 1 unx la gravure est tres fine, a savoir 
typiquement de 1'ordre de 0,25 a 0,5 urn, et les densites de courant sont tres elevees, 
allant parfois jusqu'a plus de 10 6 A/cm 2 , eu paniculier lors des tests acceleres de 
vieillissement. Dans ces conditions, on observe une degradation des circuits a l'usage 
par un phenomene d'electromigration qui etitraine la formation de trous et de 
15 protuberances. Afin de resoudre ce probleme, il est bien connu de realiser la 
metallisation a partir d'alliages d'aluminium a fones teneurs, c'est-a-dire generalement 
superieures a 2 500 ppm, en elements d'addition choisis, tels que Cu, Ti, Si, Sc, Pd, et 
leurs combinaisons. Ces alliages presentent cependant Tinconvenient d'une gravure 
assez difficile, notamment du fait de la reactivite different e de l'aluminium et des 
20 elements d'addition aux reactifs utilises pour la gravure des circuits, et de l'eliminatioii 
parfois difficile des produits issus des reactions chimiques de gravure, en paniculier 
pour les procedes de gravure a sec. 

E est egalement connu par les demandes japonaises JP 62.23545 I a JP 62.235454 et 
25 JP 62.240733 a JP 62.240739 d'utiliser des alliages d'aluminium de haute purete 
comenant des additions moderees, c'est-a-dire generalement moius de 200 ppm, de 
cuivre, de cobalt, de manganese, de nickel d'etain, d'indium, d'or ou d'argent 
associees a des additions de metaux refractaires tels que titane, zirconium, hamium, 
vanadium, niobium, tantale, chrome, molybdene ou tungstene en quantites comprises 
30 eutre 20 et 7000 ppm et a une addition de bore, de carbone et/ou d'azote en quantites 
comprises entre 20 et 5000 ppm. Ces alliages complexes presentent Finconvenient 
d'etre difficiles a elaborer, et, en paniculier, a couler sans segregations locales 



BNSDOCID: <WO 9824945AlJ_> 



WO 98/24945 



PCT/FR97/02142 



10 



15 



20 



25 



30 



d'elements intermetalliques, ce qui pent entrainer une heterogeaeite de composition 
des cibles. 



Dans le cas des moniteurs a ecran plat, cependant, la largeur des gravurcs est 
generalement superieure ou egale 10 unz et il est envisage d'utiliser des largeurs de 
1'ordre de 5 urn afin d'ameliorer la definition des images. Les gravures de moniteurs a 
ecran plat sont done beaucoup moins fines que celles des circuits a ties ham niveau 
d'integration. Les densites de courant sont egalemeut nettemeut plus faibles. Dans ces 
conditions, la degradation des circuits par electromigratiou est quasiment inexistame. 
de sone que l'utilisation d'alliages a fortes teneurs en elements d'addition ne se justice 
plus. On utilise done en general de l'aluminium tres pur, non allie, qui presente les 
avantages importants de se graver beaucoup plus facilemem que les alliages, de 
posseder une tres haute conductivity electrique et de bien resister a la corrosion. 

Or, la tendance actuelle dans le domaine des moniteurs a ecran plat, qui est en tres 
fort developpement, est a la production de moniteurs de grandes dimensions. Les 
developpements en cours visent notamment les moniteurs de PC de 17" et 20" de 
diagonale, et les ecrans plats de television murale de 40" de diagonale, e'est-a-dire des 
surfaces allant jusqu'a environ 0,5 ttf. Par aiUeurs, pour des raisons de productive et 
de rendement, ces moniteurs et ecrans sont obtenus, soit directement. soit par 
decoupe, a partir des memes substrats (egalement appeles "verres"). La tendance 
actuelle est par consequent a une croissance rapide de la taille des substrats de verre. 
Les formats standards actuels, qui sont d'environ 360 mm x 460 mm, seront bientot 
portes a 550 mm x 650 mm, et il est envisage de recourir a des substrats d'environ 
800 mm x 1000 mm pour la production simultanee des ecrans plats de 17". 20" et 40" 
de diagonale. 

Ces tendances out rendu preponderant le probleme qui consiste en I'apparition de 
trous et de protuberances (appelees "voids" et "hillocks" dans le vocable anglo-saxon) 
a la surface des films de metallisatiou lors des traitements thermiques inherents aux 
procedes de fabrication des moniteurs et dont le caractere redlubitoire croit 
rapideraeut avec la taille des moniteurs. Cest le cas en particulier des procedes de 
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fabrication des moniteurs qui incluent la formation de couches d'oxyde themiique 
(Thermal Oxide Films en anglais) par echaufTcment a des temperatures superieures a 
300°C ou le depot de couches complementaires par reaction cliimique en phase 
vapeur (Chemical Vapor Deposition, ou CVD, en anglais). Les trous et protuberances 
5 produits par ces traitements thermiques peuvent provoquer des defauts 
^interconnexion qui degradent la qualite de l'image. Les criteres de qualite de 1'image 
etant severes, il suffit de quelques defauts pour entrainer le rebut d'un moniteur 
complet en production. 

10 L'origine de ce probleme est encore mal comprise. Selon une des explications 
avancees (P.R. Besser et aL Materials Research Society. Symposium Proceedings. 
Vol. 309, 1993, p. 181-186 et 287-292), et qui est generalement acceptee, I'apparition 
des protuberances et des trous est notamment attribute a rapparitiou de ties fortes 
contraintes provoquees par la difTerence importante de coefficient de dilatation 

15 thennique entre le film d'alumimum et le substrat. Ces contraintes pourraient 
largement depasser la limite elastique de I'aluminium. Lorsque le moniteur serait porte 
a une temperature superieure a la temperature de metallisation, le film d'aluminium 
serait mis en compression et certains grains, plus plastiques, seraient extrudes hors du 
film sous la pression des grams adjacents. Lors du refroidissement, le film serait mis 

20 en tension et provoquerait I'apparition de trous pour relaxer les contraintes 
(phenomeue appele "stress- voiding" dans la litterature anglo-saxonne). Selon certains 
auteurs, rapparitiou des protuberances serait liee a I'existence de zones a grains 
desorientes par rapport au reste du film lorsque celui-ci est a structure fortement 
structuree (D.B. Knorr, Materials Research Society, Symposium Proceedings. Vol. 

25 309, 1993, p. 75-86). Enfin, d'autres auteurs associent la formation de protuberances 
a un phenomeue de croissauce anormale de certains grains qui proviendrait de 
I'existence de certains joints de grains d'orientation particuliere et ayant une ties 
grande mobilite (K. Rajan, Electrochemical Society Proceedings, Vol. 95-3. 1995, p. 
81-93). 



30 



Ann de resoudre ce probleme, tout particuherement dans le domaine des circuits 
semi-conducteurs integres, il a ete propose d'utihser des circuits ^interconnexion 



BNSDOCID: <WO 9824945A1_I_> 



WO 98/24945 



PCT/FR97/02142 



5 



multicouclie. c'est-a-dire formes de couches alternees minces d'alliages d'aluminium et 
de metaux refractaires. Par exempie. le brevet americain US 4 673 623 preconise 
l'utilisation d'une pluralite de couches alternees d'alliage d'aluminium (A! + 1 % Si) et 
de titane ou de tungstene. Selon la demande de brevet europeen n° 681 328 de Xerox 
5 Corp., ou bmite de preference l'epaisseur de chacune des coucbes alternees a ime 
valeur faible et inferieure a une valeur critique d'apparition des protuberances. Le 
brevet US 5 171 642 de IBM Corp. propose l'utilisation de couches alternees d'un 
alliage d'aluminium, coutenant de preference 0,5 % de Cu ; et d'un metal refractaire. de 
preference du titane, ayant reagi avec I'aluuiinium de mauiere a former des composes 

10 imeraietalhques, tels que TiAl 3 . II a aussi ete propose par le brevet US 5 202 274 de 
former une coucbe d'oxyde d'aluminium sur le conducteur en alliage d'aluminium tel 
que Al-SL AJ Pd, AI-Ni, Al-Ge ou Al-W. Cependant, les circuits ^interconnexion 
multicouche, qui sont obtenus selon ces solutions et qui offient une resistance 
satisfaisante a la formation des protuberances, presenteut une resistance electrique 

15 elevee et, dans les meilleurs cas, superieure a 3,3 uQ.cm. Ces solutions ont aussi pour 
inconvenient de compliquer les procedes de fabrication, ce qui greve les couts de 
fabrication de maniere significative, voire redhibitoire. 

II a aussi ete propose d'utiiiser les memes alliages que ceux utiLses dans les circuits a 
-10 tres haut niveau d'integration pour eliminer le probleme de degiadation par 
electromigration, tels que Al + 0,5% Cu, Al + 0,1% Cu + 0,15% Ti, Al + 0,5% Cu + 
1% Si. De raeme il a ete propose de recourir a des alliages specifiques fortement 
charges en elements d'additiou capables de limiter Tapparitiou des protuberances, tels 
que des alliages a 12 % de Ta, ou des alhages comportant de fortes teneurs combinees 
5 en Ti et en B, et done riches en precipites intermetalliques TiB 2 (soit environ 500 
ppm), ou encore des alliages a 10 % en poids de Nd. 



Cependant. ces alliages charges, c'est-a-dire a fortes teneurs en elements refractaires 
ou fortement charges en elements d'additiou, presentent, lors de la fabrication des 
cibles, de ties grandes difficultes d'elaboration et/ou de coulee, dans des conditions 
permettant d'en garantir la proprete, c'est-a-dire une faible teneur en gaz et/ou en 
inclusions non metaUiques, telles que des carbures, des nitrures et des oxydes. et 
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l'homogeneite de composition tant a 1'echellc macroscopique qu'a 1'echelle 
microscopique, ce qui est essentiel pour eviter ulterieurement des defauts redhibitoires 
de gravure. tels que le depot de particules inattaquables lors de la gravure dans !e film 
d'alliage ou la formation d'uu film cliimiquement heterogene. 

5 

En particulier, les alliages contenant des terres rares, teUes que le neodyine, qui est 
tres reactif. sont extremement difficiles a elaborer et a couler par coulee continue tout 
en gai autissant simultanement l'abseuce d'inclusions refractaires uefastes telles que des 
oxydes, des carbures,.... Ces inclusions, lors de l'utilisation de la cible. peuvent 
10 provoquer la formation de micro-arcs locaux, et par consequent le depot de particules 
ou gouttelettes sur, et dans, le film de metallisation, ce qui entraiue par la suite 
d'importants defauts de gravure. 



15 



D'autre pan. les alliages charges rendent egalement la gravure assez difficile par la 
presence de precipites intermetalliques dont la presence est inevitable lorsque Ton 
recherche uue resistivite moderee. Cette difficulte apparait tout particuiierement avec 
les alliages contenant du curvre. En effet, les reactifs d'attaque convenant a la gravure 
de raluminium reagissent avec le cuivre present dans l'alliage lors de Tattaque de 
gravure et produisent des composes chimiques, tels que des chiorures ou des 
20 fluorures, qui sont difiBcilement volatilisables ou difficilement solubles dans les 
solvants de nettoyage courants. De plus, le cuivre forme des precipites de Al 2 Cu qui 
nuiseut a la gravure lorsque leur taille est importante par rapport aux dimensions de la 
gravure. 

25 Le critere de l'homogeneite du film prend aussi ime importance d'autant plus grande 
que le substrat est de grandes dimensions, car les dimensions de la cible croissent 
generalement avec celles du substrat. En effet, l'homogeneite du film depend de la 
finesse du grain, de l'homogeueite et de rimiformite de la composition dans tout le 
volume actif de la cible, ce qui est plus difficile a realiser dans les cibles de grandes 

30 dimensions lorsque les alliages sont charges. Or, les alliages charges en additions 
refractaires, tels que les alliages contenant du Ta et du TiB 2 , out uue temperature de 
fusion complete tres elevee, ce qui pose des problemes considerables lors de la coulee 
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d'ebauclies de grades dimensions par le procede classique de coulee continue, seul 
apte a assurer une reparation tres homogene des elements d'alliage. sans segregation 
locale dans la piece coulee. 

5 En outre, la resistivite electrique des alliages charges est nettement plus elevee que. 
celle de l'aluminium pur, meme apres un traitement thermique posterieur a la 
metallisation. En effet, la resistivite des alliages utilises ou envisages est generalemem 
superieure a 3 n-Q.cm, meme apres traitement thermique. Par consequent, la 
consommation energetique lors de l'utilisation des moniteurs est plus importante, ce 

10 qui conduit notamment a une diminution de 1'autonomie des systemes portables 
alimentes par batteries. Une augmentation de la resistivite entraine aussi uiie 
augmentation des delais de repouse aux impulsions electriques pilotant les transistors 
de commande des pixels elementaires, ce qui est particulierement geuant pour les 
applications telles que les ecrans plats video qui necessitent de grandes vitesses de 

1 5 renouvellement des images. 

En£n, ces alhages grevent le plus souvent les couts de fabrication de maniere 
redhibitoire. 



20 



La demanderesse a done recherche des alliages d'alumiiuum qui pennettent de reduu e 
notablemeut l'apparition de protuberances et de trous lors des traitements thermiques, 
qui preseutent simultanement une resistivite electrique et des conditions de gravure 
proches de celle de raluminium pur, et qui sont faciles a elaborer dans des conditions 
permettant de garantir des teueurs limitees eu gaz dissous et en inclusions, de meme 
25 qu'une grande homogeneite de composition. 

Description de ('invention 

Le premier objet de l'invention est une cible de pulverisation cathodique. destinee a la 
30 realisation de circuits d'imercounexiou de circuits electroniques. caracterisee en ce 
que sa partie active, e'est-a-dire le volume de la cible susceptible d'etre euleve lors des 
operations de pulverisation cathodique, est constituee d'un aUiage d'aluminium de 
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haute purete contenant simultanement du cuivre et du fer. dont la temperature de 
recristaUisation est nettement supeneure a la temperature ambiante, c'est-a-dire 
nettemem superieure a environ 20°C t tout en ayant une resistivite electrique mfeneure 
a 3 ; 0 uO.ctn a 20°C. 

Plus precisement, ledit alliage d'aluminium de haute purete a une teneur totale en 
elements autres que l'aluminiurn niferieure a 0, 1 % en poids, et est caracterise en ce 

que : 

- les teneurs en elements d'alliage, notamment en Cu et en Fe. sont idles que la 
temperature de recristaUisation comrnencante de 1'alliage est au moins egale a 150 =C. 
et de preference encore au moins egale a 200 °C ; 

- la teneur en Cu etant de preference au moins egale a 5 ppm et au plus egale a 1000 
ppm, et de preference encore au moins egale a 15 ppm et au plus egale a 300 ppm ; 

- la teneur en Fe etant de preference au moins egale a 2 ppm et au plus egale a 60 
ppm, et de preference encore au moins egale a 3 ppm et au plus egale a 30 ppm ; 

- les teneurs en elements autres que ['aluminium, notamment en elements d'alliage et 
en impuretes, etant telles que la resistivite electrique de 1'alliage. mesuree sur 
echantiUon massif completement recristallise, est inferieure a 2,85 uQ.cm a 20°C. 

La resistivite a l'etat completement recristallise, egalement dite "a l'etat recuit", est de 
preference mesuree apres un traitement diennique d'au moins 30 minutes a une 
temperature au moins egale a 400°C, cette temperature etant superieure aux 
temperatures les plus elevees atteintes dans les procedes connus de fabrication de 
moniteurs a ecran plat. 

La temperature de recristaUisation est definie soil par le debut de la recristaUisation, a 
l'aide de la temperature dite de recristaUisation comrnencante Tc. soit par la fin de la 
recristaUisation, a l'aide de la temperature dite de recristaUisation fiuissante Tf Dans la 
suite du texte, la temperature de recristaUisation comrnencante Tc sera definie comme 
la temperature au-dessus de laquelle un echantiUon ayant subi un ecrouissage a froid 
correspoudaut a une reduction d'epaisseur par laminage de 83 % (conespondant a une 
deformation generalisee e egale a 2) presente plus de 10%. de grains recristalUses 
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ap.es un maintieu de 15 minutes a cette temperature, et l a temperature de 
recnstalhsation finissante Tf sera defiuie comme la temperature minimale qui conduit 
a la recristallisation de plus de 90 % des grams ecrotus apres un maintien de 15 

minutes a cette temperature. 

Au cours de ses recherche*, la demanderesse a en effct constate nvec su.-p.ise que la 
profusion des alliages d'alummium de tres haute purete a former des protuberances a 
la surface des films deposes serait eu fait Iiee a des pheuomenes de recristallisation. La 
temperature de recristallisation des alliages ayant conduit a 1'apparitiou de 
protuberances et de trous etait geueralement inferieure a environ 200*C. done 
inferieure ou comparable aux temperatures habituelles de metallisation. Le mecanisme 
a la base de cette relation n'est cepeudant pas encore elucide. 

La composition, ainsi que i'etat metallurgique, de l'alliage selou l'invention sont done 
tels que la temperature de recristallisation commencante Tc dudit alliase est de 
preference au moins egale a 150°C, et de preference encore au moins egale a 200°C, 
de maniere a reduire sensiblement le taux d'apparition et la taille des protuberances, 
tout en permettant de maintenir la resistivite electrique a des valeurs tres faibles et tres 
proches de celle de raluminium ultra-pur, e'est-a-dire nettemeut inferieures a 3,0 
uD.cm a 20°C de preference inferieure ou egale a 2,85 uQ.cm. mesuree a 20°C sur 
echantillon massif a l'etat completement recristaUise. 

La demanderesse a aussi constate que la presence simultanee de quantites moderees. 
mais superieures a quelques ppm en poids chacun, de Fe et de Cu en tarn qu'elements 
d'alliage, permet de remonter tres fortement la temperature de recristallisation de 
raluminium tres pur (figures 1 et 2). Cet efiet d'interaction entre ie fer et le cuivre est 
tout a fait surprenant, alors que chacun, agissant separement, a des effets beaucoup 
plus faibles. Ces comportements n'obeissent pas a la theorie classique de la 
recristallisation et ne correspondent pas aux fails adniis dans ce domaine. tel le fait 
que presque tous les elements en solution solide devraient augmenter la temperature 
de recristallisation de maniere substantielle roeme a des concentrations inferieures a 
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100 ppm (voir notamruent "Aluminum - Properties and physical metallurgy", edite par 
J. E. Hatch. 1984, p. 120). 

Les teueurs en elements d'alliage et en impuretes de l'alliage selon I'invention sont 
5 aussi limitees par les risques de formation de precipites pouvant uuire a la qualite des 
gravures (notarnment lorsque leur taille est superieure a environ 15% de 1'epaisseur du 
film) ou entrainer des difficultes de formation de ces gravures. 

Des examens micro sco piques par Microscopie electronique a transmission out de plus 
10 montre que le nombre de precipites intermetalliques de Al^Cu present dans les films 
de metallisation obtenus avec l'alliage selon I'invention, et ensuite traites 
thermiquement a 400°C, etait ties faible pour des teneurs en Cu inferieures ou egales 
a 1000 ppnx ces precipites etant completemeut absents pour des teueurs inferieures 
ou egales a 300 ppm. 

15 

La teneur en Fe est egalement limitee de facon a ce que la plupart du fer reste en 
solution solide dans raluminium et a ce que le nombre et la taille de certains precipites 
contenant du fer, tels que Al 3 Fe et Al 6 Fe, soient limites. Au-dela de 60 ppm de Fe, on 
constate une forte augmentation de la susceptibilite des interconnexions en alliage 
20 d'aluminium a la corrosion, par exemple lors des operations de gravure par voie 
humide. Cet effet commence a etre detectable au-dela de 30 ppm de Fe. 

Selon une variante avantageuse de I'invention, pour les teneurs faibles en Fe et en Cu, 
l'alliage contient en outre du Si en tant qu'element d'alliage. En particulier, lorsque la 
25 teneur en Cu est inferieure a 50 ppm et la teneur en Fe uiferieure a 20 ppm, il est 
avantageux que la teneur en Si so it comprise entre 2 ppm et 30 ppm. Les teneurs en 
Cil en Fe et en Si sont egalement telles que la temperature de recristallisation 
commeu9ante soit superieure a 150 °C, et de preference superieure a 200 °C, et la 
resistivite, a 20°C et a l'etat recuit, est inferieure ou egale a 2,85 uQ.cm. 

30 

La demanderesse a en effet note que, pour des teueurs en Fe ou en Cu limitees aux 
valeurs precedentes, la presence de Si coutribue, de maiuere moderee mais 
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significative, a remonter ies temperatures de recristallisation. A titre d'exemple. lo 
tableau 1 montre l'influence d'une teneur moderee en silicium pour des teneurs en 
cuivre et en fer respectiverneut limitees a 50 ppm et 20 ppm. la teneur totale en 
impuretes, c'est-a-dire en elements autres que les elements d'alliage Fe. Cu et Si. etant 
5 inferieure a 0,01 %. L'effet complementaire du silicium. sensible aux faibles teneurs en 
fer et cuivre, s'estompe done lorsque les teneurs en fer et en cuivre atteignent 
respectivement 20 ppm et 50 ppm. 

Tableau 1 

10 



Teneurs 


(ppm en poids) 




Tc (°C) 


Tf(°C) 


Fe 


Cu 


Si 






0 


50 


0 


130 


220 


0 


50 


10 


160 


260 


5 


25 


0 


180 


270 


5 


25 


10 


200 


300 


20 


50 


0 


260 


325 


20 


50 


10 


260 


325 



Selon une variante avantageuse de riuventiou, de maniere a assurer un affinage 
satisfaisant de la taille de grain des cibles de pulverisation et ainsi a uniformiser la 
15 surface d'usure de la partie active de la cible, le procede d'elaboratiou de 1'alliage 
comprend un affinage qui consiste, de preference, en une addition simultanee de Ti et 
de B en tant qu'elements d'affinage, la teueur en titane dans l'alliage etant comprise 
entre 20 ppm et 80 ppm, la teneur en bore etant superieure a 4 ppm, et la teneur en B 
etant telle que le rapport pouderal Ti/B soit compris entre 2.5 et 10. 

20 

Selon une autre variante de l'invention, l'alliage contient des elements d'alliage 
complementaires, tels que des terres rares, dans des teneurs superieures a 5 ppm et 
inferieures a 0,05 %, qui permettent d'ameliorer uotamment les proprietes d'interface 
et d'adberence entre le circuit d'imercoiinexion en alliage selon l'invention et d'autres 
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couches ju.apos.es, ,a tenue a la corros.on des interconnexions. « ,e pouvoir 
d.electnque de .a couch, d'oxyde dominium eventueHement fonnee a la surface des 
intercomiexions. 

5 La teneur tota.e en impuretes, c'est-a-dire e„ cheats autres que les events tf .lli.. e 
« d'affinage, est de preference inferieure a 0,01 %, de mamere , .viter tout risque de 
fo.wt.on de precipes interrnetaUtques de taille superieure a 10 urn ct pour les 
elements qui sont tres solubles dans 1'a.uminaum solide, de mamere a reduire .a 
resistivite de TaUiage. 

10 

De preference, la teneur tota.e eo impuretes a.calines (Li, Na, K, Rb. Cs) de raUia^e 
selon Invention est inferieure a 0,0005 »/, La teaeur en ^ ^ 

par les effets extremement nefastes qu'elles peuvent avoir du fait de leur tres srande 
v.tesse de migration, notamment .e long des hgr.es ^interconnexion, vers les 
i:> interfaces avec d'autres materiaux. 

L'alliage selon Invention peat etre obtenu par addition des element, d'allia-e et 
eventueHement, d'affinage selectiotu.es a une matrice d'a.uminium de tres laute 
purete, de preference superieure a 4N (c'est-a-dire plus de 99,99% dominium) et de 
20 preference encore superieure a 4N7 (c'est-a-dire plus de 99,997% d'alurn,nium). 

La panie active de la cible selon Haven** est avantageusement obtenue par lannnaoe 
de toles en alliage selon Invention. De maniere a obtenir une grande isotropie du 
metal, c'est-a-dire de maniere a eliminer .a texture, ce qui favorise une vitesse d'usure 

2, tunforme sur ,a surface de la dole, les conditions de .aminage sont telles que la 
recristallisatiou s'effectue duram le hminage, c'est-a-dire plus precisement lors du 
passage de la tole entre les rou.eaux de .aminage, ou peu apres ce passase. Cette 
recusation en cours de laminage est de preference obtenue en effeauant le 
lanunage a une temperature superieure a Tf + 50°C, ou Tf est la temperature de 

30 recnstallisation finissante de 1'alhage. Le laminage est de preference effectue de 
man.ere croisee. chaque passe de lanunage conduisant a une reduction d'epaisseur d'au 
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moins 20 %. En outre, il est preferable que le temps d'attente entre chaque passe 
pennette la recristallisation d'au moins 50 % de la tole. 

De preference, la partie active de la cible selon l'invention ne presente aucune 
5 decohesion interne de taille superieure a 0,7 mm et comporte moius de 10 
decohesions internes de taille superieure a 200 una par decimetre cube de metal actif. 
c'est-a-dire de metal susceptible d'etre enleve lors de I'operation de pulverisation 
cathodique. Ces limites permettent de maintenir a un niveau entierement satisfaisaut la 
frequence d' apparition des defauts de gravure causes par la redeposition de panicules 
10 et de gouttelettes arrachees a la cible durant l'operatiou de metallisation par 
pulverisation cathodique. 

La saute interne de la partie active de la cible, c'est-a-dire le nombre et la taille des 
decohesions internes, est avantageusement evaluee par un controle par ultrasons, de 
15 preference a une frequence superieure ou egale a 8 MHz, selon un procede connu par 
la demande franchise u° 96 01990 au nom de la demanderesse. 

De preference encore, le metal actif presente des tailles de grain inferieures a 2 mm de 
maniere a ce que Thomogeneite du film depose soit satisfaisante. taut en composition 
20 qu'en epaisseur, et de facon a obtenir une usure tres uniforme de la partie active de la 
cible. 

L'invention a aussi pour objet un circuit d'interconnexion electrique caracterise en ce 
qu'il comporte au moins une couche d'interconnexion en alliage d'alunaiiuum selon 
25 l'invention, Iadite couche etant de preference obtenue par pulverisation cathodique a 
partir d'une cible selon l'invention, et presentant de ce fait une resistance a la 
recristallisation tres amelioree par rapport a celle de 1'aluminium non allie, tout en 
couservant une excelleute aptitude a la gravure et une faible resistivite. proches de 
celles de Taluminium pur. 

30 

FIGURES 
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La figure 1 montre l'influence des teneurs en Cu et en Fe des alliages d'aluminium 
selon 1'inventioii sur la temperature de recristallisation commencante Tc. La teneur 
totale en elements autres que le Cu et Ie Fe est inferieure ou egale a 0,01 %. 

5 La figure 2 montre l'influence des teneurs en Cu et en Fe des alliages d'aluminium 
selon I'inventiou sur la temperature de recristallisation finissante Tf La teneur totale 
en elements autres que le Cu et le Fe est inferieure ou egale a 0,0 1 %. 

EXEMPLES 

10 

Exemple 1 



Ou a elabore, dans un four a chauffage electrique, environ 4,6 tonnes d'un alliage 
d'aluminium en partant d'aluminium raffine de purete egale a 99,998 % auquei on a 
15 ajoute de faibles quantites de Fe et de Cu de maniere a obtenir une teneur en Fe de 8 
ppm et une teneur en Cu de 40 ppm. L'alliage obtenu contenait egalement 9 ppm de 

Si. 

L'alliage obtenu a ensuite ete coule sous forme de plaque de laminage de section 500 
20 mm x 1 055 mm, et d'une longueur de 3 200 mm. Pendant la coulee, l'alliage a ete 
traite au defile dans 2 poches successives de facon a en reduire les teneurs en 
hydrogene dissous et en inclusions. La premiere poche etait une poche de degazage 
oiunie d'un rotor d'injection d'argon, selon le procede ALPUR ® developpe par la 
demanderesse. La secoude poche etait une poche de filtration a lit profond de sraviers 
25 d'alumine tabulaire, egalement selon un procede developpe par la demanderesse et 
connu sous le nom de PECHINEY DBF (Deep Bed Filter). 

La plaque a ensuite ete sciee de facon a en elimiuer les zones perturbees de pied et de 
tete de plaque, et sa longueur a ete ramenee a 2 400 mm. 

JO 

Des tranches ont aussi ete prelevees, perpendiculairement a Taxe de coulee, eu tete et 
en pied de plaque, en vue de controler la structure macrographique et la teneur en gaz 
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du metal soldifie. Ces examens out revele une structure niacrographique ties grossiere 
(c'est-a-dire des grains de section centimetrique et allonges perpendiculairemcnt au 
front de solidification), une legere porosite de retrait au coeur du produit et une 
teneur en hydro gene inferieure a 0,07 ppnx 

5 

Les grandes faces de cette plaque ainsi sciee ont eusuite ete scalpees par fraisage. 
d'environ 8 mm par face, de maniere a en eliminer la peau de coulee et la zone 
corticale a grains basaltiques fins. La plaque ainsi scalpee a ensuite ete homogeneisee 
pendant 32 heures a 580 °C. dans un four electrique a atmosphere seche de maniere a 

10 homogeneiser sa composition a 1'echelle microscopique tout eu evitant de la regazer. 
Cette plaque a ensuite ete refroidie dans le four, mis a l'air ambiant, jusqu'a 500°C. 
puis placee sur la table d' alimentation d'un lanainoir reversible et laminee paralielement 
a l'axe de coulee, en plusieurs passes, jusqu'a ce que son epaisseur soit reduite a 75 
mm. En sortie de cette premiere etape de laminage, la temperature de la bande etait de 

15 460°C environ. 

La bande issue de Voperatiou de laminage. d'une longueur d'environ 15.50 m. a ensuite 
ete debitee par cisaillage en morceaux de 1 m de longueur, apres elimination d'une 
bande de 25 cm en tete et en pied de bande. 

20 

Apres une rotation de 90° autour d'un axe perpendiculaire aux grandes faces de 
chaque morceau, chacun de ces morceaux a ete immediatement relamine a chaud en 
plusieurs passes, selon une direction perpendiculaire a la direction de laminage 
precedente (laminage dit "croise"), jusqu'a reduire son epaisseur a 12,5 mm. En sortie 
25 de cette deuxieme etape de laminage, la temperature des bandes etait comprise entre 
370°C et 410°C, en fonctiou de Tordre de passage au laminage. 

On a ainsi obtenu 15 bandes de 12,5 mm d'epaisseur, de 1 000 mm de largeur et de 
6,3 m de longueur, que Ton a redecoupees par cisaillage de facon a obtenir 90 toles de 
30 12,5 mm d'epaisseur, de 1 000 mm de largeur et de 900 mm de longueur, aptes a etre 
usinees eu cibles de pulverisation cathodique. 
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Des mesures des temperatures de la recristallisation out ete effectuecs sur I'aluminium 
raffine initial et sur l'alliage obtenu apres addition de Cu et de Fe. Ces mesures out 
permis de coustater que l'alliage raffine initial avait des temperatures de 
recristallisation commencante et finissante inferieures a 25 °C. d'une part, et que 
5 l'alliage obtenu avait des temperatures de recristallisation commencante et finissante 
respectivement egales a 250 °C et a 320 °C d'autre part. 

On a egalement procede a un controle micrographique sur des echantillons de toles, 
qui a revele que les toles obtenues avaient une taille de grain homogene et fine, 
10 inferieure a 2 mrn parallelement aux grandes faces, et aplatie parallelement a celles-ci. 
d'une epaisseur inferieure a 0,7 mm. A titre de comparaison. des bandes laminees 
uniquement parallelement a 1'axe de coulee presentaient un grain aDouge dans le sens 
du laminage, atteignant jusqu'a 3 mm, et egalement un residu de texture de laminage, 
c'est-a-dire une orientation preferentielle dans le sens du laminage. 

15 

Des examens micrographique s complementaires out revele 1' absence de precipites 
intermetalliques. 

La resistivite du metal, mesuree a 20 °C, sur des echantillons recristallises preleves sur 
20 les toles, u'excedait pas 2,70 ufi.cm. 

Apres ces operations de laminage et de decoupe, puis de refroidissement, chaque tole 
a ete controlee par inspection ultrasonore en immersion, a une frequence de 10 IVIHz, 
et les echos ultrasonores enregistres ont ete compares a celui d'uu fond plat de 300 
25 fim de diametre. Ces mesures ont pennis de classer les toles en 3 categories, selon le 
nombre d'ecbos de taille equivalente superieure a 200 (im par decimetre cube de metal 
inspecte: celles presentant plus de 10 echos (8 toles), celles preseutant de 2 a 10 echos 
(27 toles) et celles presentant moins de 2 echos (55 toles). 

30 Suite a ces controles, une tole de chacune des trois categories a ete prelevee. usinee 
en surface a l'aide d'un outil diamant afiu de reduire son epaisseur a 10 mm. puis 
usinee sur les cotes de maniere a obtenir des plaques finales de dimensions 790 mm x 
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cibles, ce qui a entraine le rebut de plus de 10 % des inoniteurs fabriques. Ces dcfauts 
de gravure ont ete relies a la redepositiou, sur le film d'aluminium, de gouttelettes 
liquides arrachees a la cible par 1'apparicion de micro-arcs en coins d'operation de 
metallisation. 

Exemple 2 

Des essais out aussi ete realises dans les memes conditions que I'exemple I. a 
^exception de la procedure d'elaboratiou de I'alliage d'aluminiuin au moment de la 



io coulee. 



Au moment de la coulee, une addition de B et de Ti a ete realisee au defile dans le 
metal liquide a 1'aide d'un fil d'alliage d'alumimum de haute purete contenant 5% Ti et 
1% B en poids. La vitesse ^introduction du fil a ete reglee de facon a obtenir une 
teneur eu Ti de l'ordre de 50 ppm et une teneur en B de l'ordre de 10 ppm dans 
l'affiage coule, c'est-a-dire que Ton a introduit I kg de fil d'alliage par toune de metal 
coulee. 



Les tranches macrographiques prelevees lors du sciage des extremites de la plaque 
20 brute out alors revele une structure granulaire du metal beaucoup plus fine que dans 
I'exemple precedent, et une forte diminution des porosites de retrait a coeur de 
plaque. 



Apres laminage, dans des conditions identiques a ceUes de I'exemple L le grain des 
idles etait egalement plus fin et ses dimensions ne depassaient pas I mm dans toutes 
les directions. La resistivite mesuree sur des echantillons de tole n'excedait pas 2,80 
uQ.cm a 20°C. De surcroit, lors des coutroles aux ultrasons, seules 2 toles sur les 90 
toles fabnquees ont presente plus de 10 echos de taille equivalente superieure a 200 
^m par decimetre cube de metal. 



Les cibles fabnquees a partir de cet alliage, selon une procedure identique a celle de 
I'exemple 1, et mises a Tessai dans des conditions egalement identiques ont conduit a 
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des resultats legerement ameliores en ce qui concenie la frequence d'apparition des 
protuberances et leur taille, et Ton a constate parallelement que ia tailJe du grain des 
films, apres le traitemem de passivation a 400°C. etait egalement plus petite. 

Ces essais out moutre que l'affinage par addition simultanee et moderee de B et de Ti 
permet d'augmenter sen sib lenient la proportion de toles satisfaisantes en ce qui 
concerue le nombre et la taille des decohesions internes, tout en preservant les 
caracteristiques vises dans la presente invention, et meme en les amelioram 
legerement. 

AVANTAGES 

Les essais effectues par la demanderesse out done montre que, de maniere inatt endue 
et contraire a l'enseignement connu, il etait est possible de concevoir des nuances 
d'alliages d'alununium de faibles teneurs en certains elements qui permettent de limiter 
sensiblement l'apparition de protuberances et de trous en surface des films obtenus par 
pulverisation cathodique a panir de ces alliages, tout en presentant des 
caracteristiques d'usage proches des aluminium de tres haute purete, notamment une 
tres faible resistivite electrique et une grande aptitude a la gravure. 

La presence simultanee de quantites moderees. mais superieures a quelques ppra en 
poids chacun, de Fe et de Cu permet de reduire sensiblement le taux d'apparitiou et la 
taille des protuberances, en relation avec une forte augmentation de la temperature de 
recristallisation par rapport a ralurninium tres pur, tout en permettant de maintenir la 
resistivite electrique a des valeurs tres faibles et tres proches de celle de Talumiuium 
ultra-pur, e'est-a-dire nettement inferieures a 3,0 uflcm a 20°C. 

La cible selou l'inveution est utilisable dans les procedes counus de metallisation par 
pulverisation cathodique sans modification de la technique et de permettre une 
30 gravure dans les memes conditions que celles utilisees pour les aluminiums de tres 
haute purete. 



20 



25 
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Les circuits d'imerconnexiou selou 1'inventiou presentent, outre ime resistance elevee a 
la formation de protuberances, une resistance electrique comparable aux resistances 
obtenues avec de ralumiiiium de tres haute purete non allie, de posseder des grains 
d'une grande finesse et d'oflxir une tenue en temperature de cette finesse plus grande 
5 que celle de raluminium ultra-pur (plus de 5N) grace a la valeur elevee de la 
temperature de recristallisation. 
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REVINDICATIONS 



1. Cible de pulverisation cathodique caracterisee en ce que sa partie active. c'est-a- 
dire le volume de ladite cible susceptible d'etre enleve lors des operations de 
5 pulverisation cathodique, est constitute d'un alliage d'aluminium de haute purete, 

dont la teneur totale en elements autres que 1'aluminium est inferieure a 0. 1 % en 
poids et dont : ^ 

- les teneurs en elements d'alliage, notammeut en Cu et en Fe. sout telles que la 
temperature de recristallisation commeugante dudit alliage est au raoins egale a 

10 150°C; 

- la teneur en Cu etant au moins egale a 5 ppm et au plus egale a 1000 ppm ; 

- la teneur en Fe etant au moins egale a 2 ppm et au plus egale a 60 ppm ; 

- les teneurs en elements autres que l'aluminium, notamment en elements d'alliage 
et en impuretes, etant telles que la resistivite electrique dudit alliage, mesuree sur 

15 echantillou massif completement recristallise, est inferieure a 2.85 uO.cm a 20°C. 

2. Cible selou la revendication 1, caracterise en ce que les teneurs en elements 
d'alliage sont telles que la temperature de recristallisation commencante dudit 
alliage est au moins egale a 200°C. 



Cible selon Tune des revendications 1 et 2, caracterise en ce que la teneur en Cu 
dudit alliage est au moins egale a 15 ppm et au plus egale a 300 ppm, et en ce que 
la teneur en Fe dudit alliage est au moins egale a 3 ppm et au plus egale a 30 
ppm. 



4. Cible selou i'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la teneur en Cu 
dudit alliage est inferieure a 50 ppm. en ce que la teneur en Fe dudit alliage est 
inferieure a 20 ppm, et en ce que la teneur en Si dudit alliage est comprise entre 2 
ppm et 30 ppm. 

5. Cible selon I'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce que ledit aUiage 
comprend aussi du Ti et du B, la teneur en Ti etant comprise entre 20 ppm et 80 
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30 



ppnt la teneur e„ B etant superieure a 4 p P „, et .e rappon pondernl ntane su, 
bore (Ti/B) etant compris entre 2,5 et 10. 

6. Cible se.on Tune des revocations . a 5. caracterise e„ que la teneur totale e„ 
impuretes dudit alliage est inferieure a 0,0] %. 

7. Cib.e se.on >W des revendications 1 a 6. caracterise en ce que .a teneur totale en 
.mpuretes alcalines (Li, Na, K, Rb, Cs) dudit alliage est inferieure a 0.0005 %. 

8. Cib.e selon 1'une des revendications 1 a 7, caracterisee en ce que la panie active 
de lad.te able ne presente aucune decohesion interne de taille superieure a 0 7 
nun et comporte moins de 10 decohesious internes de taille superieure a 200 um 
par deometre cube de metal actif, c'est-a-dire de metal susceptible d'etre enieve 
lors de 1'operation de pulverisation cathodique. 

9. Cible selon la revendication 8, caracterisee en ce que le metal actif presente des 
tallies de grain inferieures a 2 mm. 

10. Procede detention de la partie active dW cible de pulverisation cathodique 
caractensee en ce qu'il comprend des operations de laminage d'une tole en alliaoe 
d'alumuuum selon .We revendications 1 a 7 et en ce que, de maniere a obtenir 
une grande isotropie du metal, les operations de laminage sont effectuees de 
mamere croisee a une temperature superieure a Tf + 50°C Tf etant la 
temperature de recristallisation fittissante de I'alliage constiruant la tole. chaque 
passe de laminage conduisant a une reduction d'epaisseur d'au moins 20 %. 

« I. Circuit ^interconnexion e.ectrique caracterise en ce qu'ij comporte au moins une 
couche d'tnterconnexion en alliage d'aluminium selon 1'une des revendications . a 
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.2. Circuit ^connexion e.ec triqu e caractense en ce qll „ comporte au ^ _ 
couche d« 8ttnata en alliage d , aIumi|iium ^ ^ 

cathod,que d'une cible selou rune des revendicatious 1 a 9. 
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